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Введение 

В свете научно-технической революции вопросы, связанные 
с природными ресурсами, выдвинулись в число самых насущных 
вопросов современности. В связи с бурным развитием производи-
тельных сил, ведущим к поглощению огромных количеств при-
родного сырья, проблемы обеспеченности основными его видами 
приобрели особую актуальность.

В связи с сокращением сырьевой базы и ухудшением эколо-
гической обстановки целесообразно перерабатывать образующи-
еся отходы в  продукты, пригодные для последующего исполь-
зования. К  числу отходов, которые можно рассматривать как 
вторичное сырье, относятся отработанные катализаторы [1—2].

Анализ научно-технической и патентной литературы пока-
зал, что до 1990 г. проблеме утилизации отработанных катализа-
торов не уделялось достаточного внимания и только в последнее 
время стали появляться работы по  их рациональному исполь-
зованию. И звестны два основных направления переработки: 
селективное извлечение ценных компонентов, имеющих ком-
мерческое значение, и  использование отработанных катализа-
торов в качестве сырья для получения новых катализаторов или 
других материалов. 

Одной из самых ресурсоемких отраслей промышленности явля-
ется цементная, в частности, производство огнеупорных цементов, 
необходимых для создания качественных жаропрочных бетонов, 
обладающих высокими и  стабильными физико-механическими 
свойствами, благодаря чему они являются полными аналогами 
огнеупоров, однако имеющими перед ними ряд преимуществ. 
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К наиболее распространенным относится огнеупорный гли-
ноземистый цемент, широко используемый в  настоящее время 
в  огнеупорных бетонах, набивных и  торкрет-массах, способных 
противостоять одновременному действию комплекса агрессив-
ных факторов (повышенная температура, коррозионная среда, 
давление), для различных отраслей промышленности, а также ба-
рийсодержащий цемент, который успешно применяется для соз-
дания тяжелых радиационностойких бетонов. Для этих цементов 
в качестве основного исходного сырьевого материала используют-
ся бокситы. Возможность применения отходов производства для 
изготовления глиноземистого и барийсодержащего цементов в ка-
честве исходного сырья является актуальной проблемой [3—6]. 

В связи с  ужесточением экологических стандартов, огра-
ничивающих содержание серы и  азота, а  также полицикли-
ческих ароматических углеводородов в  моторных топливах, 
актуальным является совершенствование процессов глубокой 
гидроочистки дизельных и  вакуумных дистиллятов. В  основе 
получения подобных топлив лежит использование современных 
высокоактивных катализаторов гидроочистки. 

В последние десятилетия на  украинских нефтеперерабаты-
вающих заводах (НПЗ) в процессе риформинга используют им-
портные катализаторы изомеризующего типа, поскольку по эко-
логическим нормам в  бензинах ограничивается содержание 
ароматических углеводородов. Для обеспечения долгосрочной 
эксплуатации этих катализаторов проводят предварительную 
гидроочистку сырья на  алюмо-кобальт-молибденовых катали-
заторах от серы, азота, оксида углерода. Применяемые ката-
лизаторы марок ГО , Г ПС, ДТ (Россия), HDS, KF (Нидерланды) 
содержат оксиды молибдена, кобальта или никеля, наносимые 
на  оксид алюминия. И спользуемые катализаторы имеют очень 
высокую термическую стойкость, длительный срок службы, 
устойчивость к каталитическим ядам. Срок службы таких ката-
лизаторов составляет 4—6 лет. Они имеют достаточно высокую 
активность в  реакциях насыщения непредельных углеводо-
родов, разрыва связей C—N, C—O, поэтому используются для 
очистки практически всех нефтяных фракций [7—9].

На ЧАО «Северодонецкое объединение Азот» при конверсии 
углеводородов используют кобальтсодержащие катализаторы, 
которые после завершения промышленного цикла содержат 
82—87 мас. % Al2O3 и 13—16 мас. % СоО, что позволяет исполь-
зовать их как алюминийсодержащее сырье при производстве 
специальных цементов.
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В настоящей работе на  примере отработанного кобальтсо-
держащего катализатора гидрирования серосодержащих орга-
нических соединений марки Г ПС-4Ш показана возможность 
использования отработанных катализаторов для изготовления 
глиноземистого и барийсодержащего цементов.

Экспериментальная часть

В качестве исходных сырьевых материалов были исполь-
зованы: углекислый барий технический (ТУ 95-2326-91), угле-
кислый кальций технический (ГОСТ 4530—76), отработанный 
катализатор ГПС-4Ш, содержащий при пересчете на прокален-
ное вещество при 550 °C:  13 мас. % CoO, 87 мас. % Al2O3, оксид 
кобальта марки «ч» (ТУ 6-09-2645-78).

В соответствии с  ранее проведенными теоретическими ис-
следованиями [10—12] для проведения экспериментов был задан 
фазовый состав ряда композиций, в которых в процессе синтеза 
должны образовываться гидравлически активные алюминаты 
кальция и бария, а также огнеупорная кобальтовая шпинель.

Заданные химический и фазовый составы разрабатываемых 
композиций представлены в табл. 1.

Таблица 1

Заданные химический и фазовый составы разрабатываемых композиций

№ 
п/п

Химический состав, мас. % Фазовый состав, мас. %

BaO Al2O3 CоO CаO Fe2O3, сверх 100 % ВaAl2O4 CaAl2O4 CoAl2O4

1 24 51 25 — — 40 — 60

2 24 51 25 — 1 40 — 60

3 24 51 25 — 2 40 — 60

4 24 51 25 — 3 40 — 60

5 — 63 11 26 — — 75 25

6 — 61 21 18 — — 50 50

7 — 59 32 9 — — 25 75

8 — 59 32 9 2 — 25 75

Помол и  тщательное смешивание сырьевых компонентов 
проводили в  виде шлама в  лабораторной фарфоровой шаровой 
мельнице до  полного прохождения через сито №  0063 (влаж-
ность смеси составила 40—50 мас. %). Полученный сырьевой 
шлам высушили при температуре 105—110 °C,  после чего 
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на гидравлическом прессе были сформованы образцы цилиндри-
ческой формы диаметром и высотой 20 мм при удельном давле-
нии прессования 20 Н/мм2.

Обжиг образцов производили в  криптоловой печи при тем-
пературах 1500—1750 °C  в  зависимости от заданного фазово-
го состава. Скорость подъема температуры в  печи составляла 
50—70 °C /мин, измерение температуры производили с  помо-
щью оптического пирометра. И зотермическая выдержка при 
максимальной температуре составила 2 ч. Образцы после обжига 
резко охлаждали и  измельчали до  полного прохождения через 
сито № 0063.

Для снижения температуры синтеза в  сырьевые смеси со-
ставов №  2, 3, 4 и  8 был введен Fe2O3 в  количестве до  3 %, что 
позволило снизить температуру обжига на 200 °C.

Определение нормальной густоты и  сроков схватывания 
теста проводили с использованием прибора Вика [13]. Фазовый 
состав исследуемых цементных образцов контролировали с  по-
мощью рентгенофазового анализа на  дифрактометре ДРОН-3М 
(анод медный, фильтр никелевый, анодное напряжение 35 кВ, 
анодный ток 20 мА). Температуру плавления определяли расчет-
ным путем по методике [14].

Результаты и их обсуждение

Штрих-рентгенограммы клинкеров наиболее перспектив-
ных составов № 4, 6 и 8 приведены на рис. 1—3. 

2Θ,°60                   50                     40                   30                    20

Рис. 1.  Штрих-рентгенограмма клинкера состава № 4:	
 — СоAl2O4,  — BaAl2O4
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2Θ,°
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Рис. 2.  Штрих-рентгенограмма клинкера состава № 6:	
 — CaAl2O4,  — CoAl2O4;  — Ca12Al14O33

2Θ,°
25                  35                  45                  55                  65                  75                  85                  95

Рис. 3.  Штрих-рентгенограмма клинкера состава № 8:	
 — CaAl2O4,  — CoAl2O4;  — СаAl4O7

Установлено, что в  образцах №  1, 2, 3 и  4 основными 
фазами являются BaAl2O4 (d = 0,315; 0,261; 0,226; 0,201; 	
0,179 нм) и  CoAl2O4 (d = 0,446; 0,286; 0,244; 0,202; 0,156; 	
0,1429 нм). В состав образцов составов № 5 и 6 входят фазы CaAl2O4 	
(d = 0,467; 0,317; 0,297; 0,296; 0,253; 0,252; 0,239; 0,219; 	
0,188 нм), CoAl2O4 (d = 0,446; 0,286; 0,244; 0,202; 0,156; 	
0,1429 нм) и  Ca12Al14O33 (d = 0,489; 0,299; 0,268; 0,245; 0,219; 
0,1995; 0,161 нм). Составы образцов № 7 и 8 представлены фа-
зами СаAl2O4 (d = 0,467; 0,317; 0,297; 0,296; 0,253; 0,252; 0,239; 
0,219; 0,188 нм), СаAl4O7 (d = 0,444; 0,35; 0,308; 0,273; 0,259; 
0,243; 0,205; 0,153 нм) и CoAl2O4 (d = 0,446; 0,286; 0,244; 0,202; 
0,156; 0,1429 нм). 

Введение оксида железа не вызвало изменений фазового со-
става опытных композиций, что подтверждается отсутствием со-
ответствующих пиков на полученных штрих-рентгенограммах. 
В  связи с  чем можно предположить, что, либо оксид железа 
внедрился в  атомные решетки основных фаз, либо содержится 
в очень малых количествах.
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Фазовый состав полученных образцов соответствует задан-
ному фазовому составу разрабатываемых композиций (табл. 1), 
кроме составов № 7 и 8, в которых, кроме предполагаемых фаз, 
присутствует еще фаза СаAl4O7, которая имеет положительное 
влияние на  вяжущие свойства получаемых цементных компо-
зиций.

Таким образом, в состав разработанных композиций входят 
как гидравлически активные алюминаты кальция и бария, кото-
рые будут придавать цементам повышенную прочность, так и ко-
бальтовая шпинель, обеспечивающая огнеупорность составов.

Результаты физико-механических испытаний кобальтсодер-
жащих цементов приведены в табл. 2.

Таблица 2

Физико-механические свойства и расчетные температуры плавления  
кобальтсодержащих цементов

№ 
компо-
зиции

В/Ц

Сроки схватывания, 	
ч—мин

Предел прочности при сжатии, 
Н/мм2, в возрасте, суток

Расчетная 
темпера-

тура плав-
ления, °Сначало конец 3 7 28

1 0,25 1—30 3—20 34,2 37,8 43,7 1827

2 0,25 1—45 3—55 39,9 44,1 49,8 1707

3 0,23 1—50 4—45 41,9 45,4 52,9 1697

4 0,24 2—00 5—25 48,6 51,2 58,9 1687

5 0,23 1—20 6—00 15,6 22,2 28,9 1600

6 0,23 0—55 5—50 20,4 40,4 58,6 1727

7 0,23 0—45 5—40 26,4 34,7 36,0 1927

8 0,22 0—37 5—45 48,9 51,2 62,8 1727

По нашему мнению, увеличение значений предела прочно-
сти при сжатии для композиций № 1—4 и № 5—8 связано с уве-
личением в  составе полученных клинкеров конгломератов, со-
держащих ряд ограниченных твердых растворов, которые имеют 
дефектную структуру, что, в свою очередь, играет положитель-
ную роль в  повышении механической прочности образцов.

Анализируя данные табл. 2, можно сделать вывод, что 
полученные экспериментальные композиции обладают высо-
кими вяжущими свойствами, являются высокопрочными  — 
до  62  Н/мм2, быстросхватывающимися  — начало схватывания 
от 37 мин до  2 ч, конец  — от 3 ч 20  мин до  6 ч, быстротвер-
деющими  — прочность при сжатии через 3 суток твердения  — 
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до 49 Н/мм2; вяжущими воздушно-влажного твердения с водо-
цементным соотношением 0,22—0,25. По  своим свойствам они 
не  уступают глиноземистому и  барийсодержащему цементам, 
получаемым на основе глинозема.

Наиболее перспективными с  точки зрения повышенной 
прочности среди барийсодержащих композиций является состав 
№  4, имеющий прочность при сжатии в  возрасте 28 суток  — 	
59 Н/мм2, а среди кальцийсодержащих — состав № 8, характери-
зующийся прочностью при сжатии в возрасте 28 суток 63 Н/мм2.

Заключение

На основании проведенных исследований установлена 
возможность получения огнеупорных цементов по  ресурсо
сберегающей технологии с  использованием отработанных 
кобальтсодержащих катализаторов гидрогенизационных про-
цессов. Полученные цементы, содержащие алюминаты каль-
ция и  бария, а  также кобальтовую шпинель, характеризуются 
высокими показателями прочности  — до  62 Н/мм2 в  возрасте 
28 суток твердения, являются быстросхватывающимися  — на-
чало схватывания от 37 мин до 2 ч, конец — от 3 ч 20 мин до 6 ч, 
быстротвердеющими  — прочность при сжатии через 3 суток 
твердения — до 49 Н/мм2; вяжущими воздушно-влажного твер-
дения с водоцементным соотношением 0,22—0,25 и имеющими 
высокие температуры плавления (1600—1900 °C). Полученные 
цементы не  уступают по  своим свойствам глиноземистым и  ба-
рийсодержащим цементам, изготовленным по  традиционной 
технологии, и рекомендуются для использования при разработ-
ке составов неформованных огнеупоров (огнеупорных бетонов, 
набивных и  торкрет-масс), в  том числе и  радиационностойких 
(в случае барийсодержащих составов), для различных отраслей 
промышленности.
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